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Integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid 



Die Erfindung betrifft ein integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid. 
Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahfens werden die Edukte der Propylen- 
synthese iiber wenigstens die Schritte Propandehydrierung sowie Wasserstoffpe- 
rpxiddirektsynthese hergestellt und zu Propylenoxid umgesetzt. 

Auf dem Produkt Propylenoxid baut sich eine vielgestaltige und sich stark aus- 
weitende Chemie auf. . Die weltweite Herstellerkapazitat betrug 1985 etwa 2,9 t 
Mio pro Jahr, 1993 etwa 4,0 Mio. t pro Jahr und ist seither standig angewachsen. 
Bisher wird Propylenoxid uberwiegend durch das Chlorhydrin- Verfahren, und 
tlber indirekte Oxidatiorisverfahren unter Einsatz von Hydroperoxiden hergestellt. 
Die groflen Nachiteile dieser beiden Verfahren sind beispielsweise das Abwasser- 
bzw. Nebenproduktproblem beim Chlorhydrin- Verfahren sowie die Produktion 
von Cooxidaten in groBeren Mengeh bei einem Verfahren iiber die indirekte Oxi-. 
dation. Diese Probleme fuhrten in den letzten Jahren zu einer re^en Entwicklung 
von altemativen Verfahren auf dem Gebiet der Propylenoxid-Synthese. 

Beispielsweise kbrinte durch die weitestgehende Integration der Chlor-Erzeugung 
in das Propylenoxid-Synthese-Verfahren tiber das Chlorhydrin- Verfahren diese 
wirtschaftlich sinnvoller gestaltet werden. 

Auch im Rahmen der Propylenoxid-Synthese durch indirekte Oxidationsverfahren 
konnte die nachteilig grofie Menge an Coprodukten durch die Propen-Oxidation 
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beispielsweise mit Percarbonsauren, welche in einem der Prppen-Oxidation vo- 
rangehenden Schritt mit Wasserstofiperoxid hergestellt werden, gesenkt werden, 
wodurch dieses Verfahren an Rentabilit&t gewann. 

Weitere vorteilhafle Entwicklungen auf dem Gebiet der Propylenoxidsynthese 
werden u.a, in den Schriften DE1037543.3, DE1035296.4, DE 10105527.7 und 
DE 10032885.7 behandelt. . 

Dennoch besteht auch aufgrund der vielseitigen Einsetzbarkeit. von Propylenoxid, 
beispielsweise im Rahmen der Polymerisation von Alkoholen, sowie der damit 
verbundenen stetig steigendeh Nachfirage weiterhin der. Bedarf nach einem Pro- 
pylenoxid-Syntheseverfahren, mit welchem es moglich ist, die gesamte Synthese 
von Propylenoxid, d.h. angefangen von der Bereitstellimg der Edukte bis hin'zum 
Recycling cler neben Propylenoxid anfallenden Prodnkte, noch wirtschaftlicher 
und damit wettbewerbsfahiger zu gestalten. 

DemgemaB lag der- Erfindung die Aufgabe zu Grande ein weiteres Verfahrep zur 
integrierten Synthese yon Propylenoxid bereitzustellen. 

Somit betrifft die Erfindung ein integriertes Verfalaren zur Synthese von Propyle- 
noxid, welches wenigstens die folgenden Schritte umfasst: 

(i) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher 
wenigstens Prop an, Prbpen und Wasserstbff aufweist; 

(ii) Auftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens eines 
gasformigen wasserstof&eichen Teilstroms T (2) und eines Teil- 
stroms T (1), welcher wenigstens Propen und Propan aufweist; 

(iii) Wasserstoffperoxidsyrithese unter Einsatz des Teilstroms T (2), 
wobei ein wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) und ein gas- 
formiger Teilstrom T (6) erhalten wird; 
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(iv) Auflrennung des Teilstroms T (1) linter Erhalt wenigstens eines 
propanreichen Teilstroms T (5) und wenigstens eines propenrei- 
chen Teilstroms T (3);. ' 

(v) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3) mit Teilstrom T 
5 (4) unter Erhalt von Propylenoxid. 

Eine:bevorzugte Ausfiihrungsform der Verfahrensfuhrung, d.h. der wesentlichen, 
das Verfahren umfassenden Schritte ist schematisch in Figur 1 (Fig.l) dargestellt 

10 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein erweitertes integriertes Verfahren 
zur Synthese yon Propylenoxid, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren we- 
nigstens die folgenden Schritte umfasst: 

(a) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher 
15 wenigstens Propan, Propen imd Wasserstoff aufweist; 

(b) Auflrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens eines 
gasformigen wasserstoffreichen Teilstroms T (2) imd eines Teil- 
stroms T (1), welcher wenigstens Propen und Propan aufweist; 

(c) Auflrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens eines 
20 propanreichen Teilstroms T (5) und wenigstens eines propenrei- 

chen Teilstrom T (3); 

(d) Auflrennung des Teilstroms T (5) in wenigstens die Teilstrome T 
(5a) und T (5b); 

r .. . 

(e) Wasserstof§)eroxidsynthese unter Einsatz des Teilstroms T (2) 
25 welcher wenigstens mit dem Teilstrqm T (5 a) vereint wird, wobei 

ein wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) und ein gasformiger 
Teilstrom T (6a) erhalten wird; 

(f) Riickfuhrung des Teilstroms T (6a) in Schritt (a); 

(g) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3) mit ' Teilstrom T 
30 (4) unter Erhalt von Propylenoxid. 
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Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der VerfahrensfUhrung des erweiterten Integ- 
rierten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid, d.h. der wesentlichen, das Ver- 
fahren umfassenden Schritte ist schematisch in Figur 2 (Fig.2) dargestellt. 

Schritt (i) bzw. Schritt (a) der erfindungsgemaBen Verfahren umfasst die Propan- 
dehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher wenigstens Propan, 
Propen und Wasserstoff aufweist. ' 

Die in Rede stehende Propandehydrierung kann im Rahmen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens grundsatzlich durch aUe dem Fachmann fur die Dehydrierung von 
Propan bekannten Verfahrensweisen, wie beispielsweise das Steam Cracking oder 
katalytische Crackverfahren sowie insbesondere auch die katalytische Dehydrie- 
rung unter Abwesenheit oder Beisein von Sauerstoff bzw. Sauerstoff-enthaltenden 
Gemischen durchgefuhrt werden. . 

Um bei der Propandehydrierung^ bezogen auf einen einmaligen Durchgang wirt- 
schaftlich sinnvoUe Umsatze zu erreichen, ist es grundsatzlich notwendig bei re- 
latiy hohen Reaktionstemperaturen zu arbeiten. Diese betragen in der Regel 300 
bis 700 °C. 

Da die Dehydrierung, d.h. die Spaltung einer C-H Bindung in der Regel gegen- 
uber der Crackung, d.h. der Spaltung einer C-C Bindung kinetisch benachteiligt 
ist, erfolgt sie bevorzugt an fur die Dehydrierung selektiven Katalysatoren. Diese 
sind ubhcherweise derart beschaffen, dass mit ihnen unter Ausschluss von Sauer- 
stoff in dem oben aufgeftthrten Temperaturbereich eine gute Ausbeute an Dehyd- 
rierungsprodukten erhalten wird. In der Regel betragt die Propylenausbeute bei 
einer Propan-Belastung der Katalysatoren von beispielsweise 1000 h" 1, (d.h. 
Normliter Propan pro Liter Katalysator und Stunde) wenigstens 30 mol.-% bezo- 
gen auf das eingesetzte Propan in einem einmaligen Durchgang/ Nebenprodukte 
wie Methan, Ethylen und Ethan entstehen nur in untergeordneten Mengen. 
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Da die Propandehydrierung unter Volumenzuhahme verlauft, kann der Umsatz 
gruhdsatzlich durch Erniedrigung des Partialdrucks der Produkte gesteigert wer- 
den: Dies kann in einfacher Weise beispielsweise durch die Durchfuhrung der 
Dehydrierung bei vermindertem Druck und/oder der Zumischung von im wesent- 
lichen inerten Verdunnungsgasen erreicht werden. Im Rahmen der vorliegeriden 
Erfindung stellt Wasserdampf ein solches bevorzugl verwendetes . inertes Ver^ 
diinnungsgas dar. Weitere fur. die Propandehydrierung geeignete Verdunnungsga- 
se stellen beispielsweise CO2, N 2 und Edelgase wie He, Ne und Ar dar. 

Eine Verdiinnung mit Wasserdampf bedingt als weiteren Vorteil in der Regel ein 
vermindertes Verkoken des verwendeten Katalysators, da der Wasserdampf mit 
sich gegeberienfalls bildendem Koks nach dem Prinzip der Kohlevergasung rear 
giert. Ferner.lasst sich Wasserdampf leicht teilweise oder ybllstandig aus dem 
Produktgemisch abtrennen. DemgemaB ist es im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung mfighch, beim Einsatz yon Wasserdampf als Verdunnungknittel im Rahmen 
der Propandehydrierung diesen aus dem Produktstrom T (0) beispielsweise durch 
Kondensation abzutrennenv < 

Filr die Propandehydrierung in Schritt (i) bzw..Schritt (a) kfinnen grundsatzlich 
alle dem Fachmann fiir diesen Zweck bekannten Dehydrierungskatalysatoren ein- 
gesetzt werdeh. Beispielsweise ' Katalysatoren oxidischer Natur, welche Ghrom- 
oxid und/oder Aluminiumoxid aiifweisen, oder solche, welche aus wenigstens 
einem auf Wenigstens einem in der Regel oxidischen Trager abgescbiedenen. weit- 
gehend edlen Metall, z.B. Platin bestehen. 

Unter anderem kfinnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung die in folgendeh 
Druckschriften beschriebenen Dehydrierungskatalysatoren eingesetzt werden: 
WO 99/46039, US 4,788,371, EP-A 705 136, WO 99/29420, US 5 220 091, 
US 5 430 220, US 5 877 369, EP-A 117 146, DE 1 99 37 106, DE 19 937 105, 
sowieDE 19 937 107. 
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Ihsbesondere konnen auch die in den Beispielen der DE 19 937 107 beschriebe- 
nen Dehydrierungskatalysatoren eingesetzt werden. Bei diesen handelt es sich um 
Dehydrierungskatalysatoren, welche 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid, 0 bis 60 
Gew.-% Alurniniumoxid, Sihzmmdioxid und/oder Titandioxid sowie.0,1 bis 10 
Gew.-% wenigstens eines Elementes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, der 
dritten oder achten Nebengfuppe des Periodensystems der Elemente, Lanthan 
und/oder Zinh enthalten, mit der MaBgabe, dass die Summe der Gewichtsprozehte 
. 100 ergibt. 

Zur Durchfuhrung der Propandehydrierung im Rahmen der vorbegenden Erfin- 
dung sind gfundsatzlich alle dem Fachmann fUr diesen Zweck bekannten Reak- 
.. tortypen und ;Verfahrensfuhrungen einsetzbar, beispielsweise auch die, die in den 
im .vorhef gehenden Abschnitt im Rahmen der Dehydrierungskatalysatoren zitier- 
ten Druckschriften beschrieben sind. 

Beispielsweise ist es moglich, das eingesetzte Propan im Rahmen der Propande- 
hydrierung wie auch in US 3 798 283 beschrieben, im Beisein von molekularem 
Sauerstoff bei erhohter Temperatur homogen zu Propen zu pxidieren. Als Sauer- 
stoffquelle kommen im Rahmen der Erfindung dabei sowohl reiner Sauerstoff als 
auch Gemische aus Sauerstoff und Inertgas in Betracht. 

Auch die in DE 195 30 45 beschriebene Verfahrensweise der heterogen kataly- 
sierten Oxidehydrierung von Propan zu Propen kann im Rahmen der Propande- 
hydrierung durchgefuhrt werden. Dabei wird das Propan in einem mit Katalysator 
gefullten Festbett- oder Wirbelscbichtreaktor unter Beisein von Luft oder einem 
Sauerstoff enthaltenden Gemisch zu Propen umgesetzt. 

i 

Im Rahmen der Erfindung ist es weiterhin moglich analog zu dem in DE 198 37 
517 beschrieben Verfahren Propan durch homogen und/oder heterogen kataly- 
sierte Oxidehydrierung mit molekularem Sauerstoff in Propen zu uberfUhren. 
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Grundsatzlich kdnnen alle im Rahmen der Erfindung einsetzbaren Oyidehydrie- 
rungsverfahren in wenigstens einem, mit katalytisch aktiver Substanz gefUUten 
Reaktionsbehalter, beispielsweise einem Festbett- oder einem Wirbelschichtbett- 
reaktor durchgefuhrt werden. In diesem wird das Propan an der jeweilig einge- 
setzten katalytisch aktiven Substanz Uber dem Fachmann bekannte Reaktions- 
schritte zu Propen umgesetzt. 

Eine weitere Moglichkeit zur Propandehydrierung im Rahmen des erfmduh'gsge- 
maBen Verfahrens stellt das 01eflex m -Verfahren oder dazu ahnliche Verfahrens- 
fuhrungen dar. Im Rahmen dieses Verfahrens wird das eingesetzte Propan, ver- 
mischt mit reinem oder recyceltem WasserstofF, in wenigstens einem Reaktor um- 
.. fassend wenigstens ein geeignetes Katalysatorbett zu Propen umgesetzt. 

Grundsatzlich kann Propan in Gegenwart eines Dehydrierungskatalysators teil- 
15 weise oder nahezu vollstandig zu Propen dehydriert werden. Bei der teilweisen 
Dehydrierung wird ein Produktgasgemisch gebildet, welches neben nicht umge- 
setztem Propan und dem gebildeten Propen Nebenbestaridteile wie Wasserstdff,. 
Wasser, weitere Crack-Produkte des Propans, CO und C0 2 enthalt. Die Propan- 
dehydrierung kann mit oder ohne ein sauerstoffhaltigen Gas als Co-Feed durchge- 
•20. fuhrt werden. ' 

Die partielle heterogen katalysierte Dehydrierung von Propan verlauft in der Re- 
gel endotherm, d.h. fur die Einstellung der erforderlichen Reaktionstemperatur 
benetigte Wafme/Energie wird dem Reaktionsgas vorab und/oder wahrend der 
25 katalytischen Dehydrierung zugefuhrt. 

Aufgrund der fiir die Propandehydrierung bendtigten relativ hohen Reaktionstem- 
peratur kann es zur Bildung geringer Mengen an schwersiedenden hochmolekula- 
ren organischen Verbindungen, unter Umstanden auch Kohlenstoffe^ kommen, . 
30 welche sich eventuell auf der Katalysatoroberflache abscheiden. Urn diese negati- 
ve Begleiterscheinung weitgehend zu minimieren bzw. zu vermeiden, kann im 
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Rahmen der vorUegenden Erfindung das Edukt Propan mit Wasserstoff verdunnt 
werden, wobei der eventuell ehtstandene Kohlenstoff nach dem Prinzip der Koh- 
lehydrierung weitgehend elimiriiert werden kann. 

Eine ausftihrliche Beschreibung von fur die Propandehydrierung im Rahmen der 
vorUegenden Erfindung grundsatzlich geeigneten Reaktortypen. und -fahrweisen . 
enthalt "Catalytica® Studies Division, Oxydative Dehydrogenation and Alternati- 
ve Dehydrogenation Processes, Study No. 4192 OD, 1993, 430, Ferguson Drive, 
Mountain View, California, 94043-5272, U.S.A.". 

Eine im Rahmen der vorUegenden Erfindung fur das Verfahren in Schritt (i) bzw. 
Schritt (a) geeignete Reaktorform. ist der Festbettrohr- oder Rohrbundelreaktor. 
Bei diesem befindet sich der Katalysatof als Festbett in.einem Reaktionsrohr Oder 
in einem Biindel von Reaktionsrohren. Die Propandehydrierung kann unter Ab- 
wesenheit von Sauerstoff oder bei Verwendung geeigneter KatalysatbrformuUe- 
rungen aueh unter ZufUhrung von Sauerstoff als Co-Feed durchgefiihrt werden. 
Die Reaktionsrohre konnen dadurch beheizt' werden, dass in den die Reaktions- 
rohre umgebenden Raum ein Gas, beispie.lsweise ein Kohlwasserstoff wie Me-' 
than, verbrannt wird. 

hn Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform des integrierten Verfahrens zur 
Synthese von Propylenoxid kann der aus Schritt. (iii) hervorgehende gasfbrmige 
Teilstrom T (6), ganz oder teilweise zur Energiegewinnung verbrannt werden und 
die Energie innerhalb der Propandehydrierung beispielsweise zur indirekten Be- 
heizung der in Rede stehenden Reaktionsrohre eingesetzt werden. 



Vorteilhaft ist-es hierbei, diese indirekte Form der Aufheizung lediglich auf den 
ersten ca. 20 bis 30 % der Lange der Festbettschiittung anzuwenden und die 
verbleibende Schuttungslange durch die im Rahmen der indirekten Aufheizung 
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frgigesetzte Strahlungswarme auf die erforderliche Reaktionstemperatur aufzuhei- 



zen. 



. Da der Katalysator im Allgemeinen in Abhangigkeit von Gasbelastung und Um- 
5 satz mehr oder weniger rasch durch Verkokung desakti.viert, ist es von Vorteil inn 
in regelmaBi'gen Abstanden zu regenerieren, Zur Regenerierung kann im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung der aus Schritt (iii) hervorgehende Teilstrom T (6) 
verwendet werden. Weitere Regenerierungsverfahren, die erfindungsgemaB ein- 
gesetzt werden konnen, sind in the WO 98/55430 und dem darin zitierten Stand 
10 der Technik beschrieben. 

In eiher weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann die Propan- 
dehydrierung in. eineni Wanderbett-Reaktor durchgefuhrt werden. Das Katalysa- 
tor- Wanderbett kann beispielsweise in einem Radialstromreaktpr untprgebracht 
15 sein. In diesem bewegt sich der Katalysator langsam von oben nach unten, wah- 
rend das Reaktionsgasgemisch radial str6mt. Da die Reaktoren bei diesem Verfah- 
ren quasi adiaba't betrieben werden, ist es zweckniafiig, mehrere Reaktoren hinter- 
. eihandergeschaltetzubetreiben: 

20 Vor jedem Reaktor kann das Eintrittsgemisch durch indirekte Beheizung auf die 
erforderliche Reaktionstemperatur aufgeheizt. Ebenso ist es moglich das Eintritts- 
gasgemisch in jedem Reaktor durch Verbrennung von Wasserstoff in Gegenwart 
. von zu'gefuhrtem Saueirstoff auf die erforderliche Reaktionstemperatur aufzuhei- 
zen (autotherme Fahrweise). Sowohl im Rahmen des vorliegenden integrierten als 
25 auch erweiterten integrierten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid ist es . 
vorteilhaft den aus Schritt (iii) hervorgehenden Teilstrom T (6) bzw. T (6a) ganz 
,oder teilweise zur Beheizung des Eintrittsgasgemisches bzw. im Rahmen der Pro- 
pandehydrierung des Schrittes (a) zur Unterstutzung einer autothermen Verfah- 
rensweise zuverwenden. 
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Weiterhin lassen sich durch die Verwendung mehrerer Reaktoren grofie Unter- 
schiede der Temperatur des Reaktionsgasgemisches zwischen Reaktoreingang 
und Reaktorausgang vermeiden und hohe Gesamtumsatze erzielen. Wenn das, 
. Katalysatorbett den Wanderbett-Reaktor verlassen hat, wird es der Regenerierung 
zugefuhrt und anschlieBend wieder verwendet. Die Regenerierung des Katalysa- 
tors im Wanderbettreaktor erfolgt in der Regel auf kontmuierliche Weise. Dabei 
wird der verbrauchte Katalysator gauz oder teilweise am Ende eines jeden Reak- 
tors, insbesondere am Ende des letzteh Reaktors ausgetragen und wenigstens ei- 
nem sich anschlieBenden Regenerierungsschritt zugefuhrt. Nach der : Regeneration 
wird der Katalysator am Anfang eines jeden Reaktors, insbesondere am Anfang 
des ersten Reaktors wieder zugefuhrt. 

Die heterogen katalysierte, im Wirbelbett durchgefuhrte Prdpan-Dehydrierung, 
deren Verfahrensweise in "Chem. Eng. Sci. 1992 b 47 (9-11), 2313" beschrieben 
wird, stellt. ebenfalls eine mSghche Vorgehensweise zur Propandehydrierung im 
Rahmen der vprliegenden Erfindung dar. Im Ralunen dieses Verfahrens muss das 
Propan nicht verdflnnt werden. ZweckmaBigerweise werden bei der Dehydrierung 
zwei Wirbelbetten nebeneinander betrieben, von denen sich eines in der Regel im. 
Zustand der Regenerierung befindet. Die Regenerierung der Wirbelbetten karm im 
Rahmen einer bevorzugten AusfUhrungsform des ihtegrierten Verfahrens zur 
Synthese von Propylenoxid durch die erfindungsgemaBe Verwertung des aus 
Schritt (iii) hervorgehenden Teilstroms T (6) vorgenommen werden. Die fiir die 
Dehydrierung erforderhche Warme wird dabei in das Reaktionssystem einge- 
bracht, in dem der Dehydrierungskatalysator auf die Reaktionstemperatur vorer- 
hitzt wird. Auch das Vorerhitzen kann im Rahmen einer bevorzugten Ausfuh- 
.rungsform der vorliegenden Erfindung durch den ganz oder teilweise zur Energie- 
gewinnung verbrannten Teilstrom T (6) aiis Schritt (iii) erfolgen. 

Auch ist es im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung mSglich, durch die Zumischung eines Sauerstoff enthaltenden Co-Feed, auf 
die Vorerhitzer oder Zwischenerhitzer bzw. die indirekte Erhitzung iiber die Re- 
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aktorflachen zu verzichten und die benotigte Warme gahz oder teilweise direkt im 
Reaktorsystem durch. Verbrennung von Wasserstoff und/oder Kohlenwasserstof- 
fen in Gegenwart von molekularem Sauerstoff zu erzeugen. DemgemaB wird der 
aus Schritt (e) des erfindungsgemaflen erweiterten integrierten Verfahrens zur 
, Synthese von Propylenoxid hervorgehende Teilstrom T (6a) in einem -weiteren 
Schritt (f) in den die Propandehydrierung umfassenden Schritt (a) zuruckgefuhrt 
und somit eine weitgehend autothenrie Fahrweise der Propandehydrierung er- 
moglicht. GegebenenfaUs kann zusatzlich ein Wasserstoff enthaltender Co-Feed 
zugemischt werden. " ' , 

• " \ 

Auch die DurchfUhrung der Propan-Dehydrierung in einem Horderireaktor stellt 
eine mSgliche Vorgehensweise im Rahmen der Propandehydrierung der vorlie- 
genden Erfmdung dar. Ein Hordenreaktor enthalt ein oder mehrere. aufeihander- 
folgende Katalysatorbetten, welche vorzugsweise radial oder axial von Reakti- 
onsgas durchstromt werden. Im allgemeinen wird ein solcher Hordenreaktor mit 
einem Katalysatorfestbett betrieben. Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfest- 
betten in eiriem Schachtofenreaktor axial oder in den Ringspalteri von zentrisch 
ineinander gesteUten zylindrischen Gitterrosten angeordnet. Ein Schachtofenre- 
aktor entspricht einer Horde: Bei einer Fahrweise ohne Sauerstoff als Co-Feed 
wird das Reaktiorisgasgemisch im Hordenreaktor auf seinem Weg von einem Ka r 
talysatorbett zum nachsten Katalysatorbett emer Zwischenerhitzung unterworfen, 
beispielsweise durch Uberleiten, uber mit heuleri Gasen erhitzte Warmeaustau- 
scherflachen oder durch Durchleiten durch mit heiBen Brenngasen beheizte Roh- 



re. 



Bei einer Fahrweise mit Sauerstoff wird je hach verwendetem Dehydrierungska- 
talysator eine begrenzte Menge der im Reaktionsgas enthaltenen Kohlenwasser- 
stoffe, gegebenenfalls auch bereits auf der Katalysatoroberfiache abgeschiedene 
Kohlenstoffe und/oder von im Verlauf der Propandehydrierung gebildeten 
und/oder dem Reaktionsgas zugesetztem Wasserstoff verbrannt. Die dabei freige- 
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setzte Reaktionswanne ermoglicht es, dass die Propandehydrierung auch au- 
totherm betrieben werden kajon. 

Auch ist es in einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens mdglich, Schritt (a), die Propandehydrierung, autotherm durchzufuhren. 
Hierzu wird dem Reaktionsgemisch der Propan-Dehydrierung in mindestens einer 
Reaktionszone zusatzUch ein Sauerstoff enthaltendes Gas zugemischt und der in 
dem Reaktionsgasgemisch enthaltende Wasserstoff verbrannt, wodurch zumindest 
ein Teil der benotigten Dehydrierwarme in der mindestens einen Reaktionszone. 
direkt im Reaktionsgemisch erzeugt wird. 

i 

Bevorzugt wird die Propandehydrierung entsprechend der in 
DE 102 11 275.4 beschriebenen Kreisfahrweise betrieben. ' 

Irii Rahmen des erfindungsgemaBen erweiterten integrierten Verfahrens zur Syn- 
these von Propylenoxid wird zur Durchfuhrung einer autothermen Fahrweise des 
Propandehydrierungsschritts (a) der in Schritt (e) erhaltene gasftSrmige, Wasser- 
stoff aufweisende Te'ilstrom (6a) ganz oder teilweise in Schritt (a) zuriickgefuhrt 
und verbrannt: 

Durch die Regelung der Menge an mittels Teilstrom T (6a) zugesetztem Sauer- 
stoff ist es mfiglich, die Reaktionstemperatur innerhalb von Schritt (a) zu steuem. 
Gleichzeitig ist es mSglich, . durch die Regelung der Menge an mittels Teilstrom T 
(6a) zugesetztem Wasserstoff die Selektivitat der Propandehydrierung innerhalb 
des Schrittes (a) zu steuem. 

Durch die Menge. des dem Reaktionsgasgemisch zugesetzten sauerstoffhaltigen 
Gases wird die. fur die Dehydrierung des Propans zu Propen benQtigte Warme- 
menge, welche durch die Verbrennung des im Reaktionsgasgemisch vorhandenen 
Wasserstoffs und gegebenenfalls von im Reaktionsgasgemisch vorliegenden 
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Kohlenwasserstoffen und/oder von in Form von Koks vorliegendem Kohlenstoff 
erzeugt, geregelt. 

Zusatzlich zugefuhrter. Sauerstoff kann dabei entweder als molekularem Sauer- 
stoff oder als sauerstoffhaltiges Gas u.a. auch im Qemisch mit Inertgasen einge- 
setztwerden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird in diesem Zusammen- 
hang mit zusatzlich zugefuhrtem molekularen Sauerstoff gearbeitet. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung ist das in Rede stehende sauerstoffhaltige Gas der aus der Wasserstoflbero- 
xidsynthese in Schritt (e) hervbrgehende Teilstrom T (6a).' 

Die Inertgase und die resultierenden Verbrennungsgase wirken im allgemeinen 
zusatzUch verdiinnend und forderri damit die heterogen katalysierte Dehydrierung! 
Der zur Warmeerzeugurig verbrannte Wasserstoff kann der bei der Kohlenwasser- 
stoff-Dehydrierung gebildete Wasserstoff spwie'dem Reaktionsgasgemisch zu- 
satzlich zugesetzter Wasserstoff sein, beispielsweise durch den im erfinduhgsge- 
maBen. erweiterten integrierten Verfahren ziir Synthese von Propylenoxid aus 
Schritt (e) stammenden Wasserstoff aufweisenden Teilstrom T (6a). 

GrundsStzlich wird soviel Wasserstoff zugesetzt, dass das Mol-Verhaltnis H 2 /0 2 
im Reaktionsgasgemisch unmittelbar nach der Einspeisuhg 0 bis 10 mol/mol be- 
tragt. Dies gilt bei mehrstufigen Reaktoren auch fur die Zwischeneinspeisimg von 
Wasserstoff und Sauerstoff. Die in Rede stehende Wasserstoffverbrennung erfolgt 
katalytisch, wobei der eingesetzte Dehydrierungskatalysator im allgemeinen auch 
die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe und der Verbrennung von Wasserstoff 
mit Sauerstoff katalysiert, so dass grundsatzlich kein von diesen verschiedener 
spezieller Oxidationskatalysator erforderlich ist. Selbstverstandlich kann jedoch 
auch in Gegenwart eines oder mehrerer Oxidatiohskatalysatoren gearbeitet wer- 
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den. Diese katalysieren selektiv die Verbrennung von Wasserstoff zu Sauerstoff in 
Gegenwart von KoMenwasserstoffen Die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe 
mit Sauerstoff zu CO, C0 2 und H 2 0 lauft dadurchnur in untergeordnetem MaBe 
ab, was sich deutlich positiv auf die erzielte Selektivitat fur die Bildung von Pro- 
pen auswirkt. Vorzugsweise liegen der Dehydrierungskatalysator und der Oxida- 
tionskatalysator in verschiedenen Reaktionszonen vor. 

Bei mehrstufiger Reaktionsfuhrung kann der Oxidaltionskatalysator in nur einer, in 
mehreren oder in alien Reaktionszonen vorliegen. 

» i 

i 

Bevorzugt ist der Katalysator, der selektiv die Oxidation von Wasserstoff in Ge- 
genwart von Kohlenwasserstoffen katalysiert, an den Stellen angeordnet, an denen 
hehere SauerstofQjartialdrucke herrschen, als an anderen. Stellen des Reaktors, 
insbesondere in der Nahe der Einspeisungsstelle fur das. sauerstoffhaltige.Gas. Die 
Einspeisung von sauerstoflhaltigem Gas und/oder Wasserstoff kann an einer oder 
mehreren Stellen des Reaktors erfolgen. ' 

Ein bbvorzugter Katalysator, welcher selektiv die Verwendung von Wasserstoff 
katalysiert, enthalt in der Regel. Oxide oder Phosphate, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus den Oxiden oder Phosphaten von Germanium, Zinn, Blei, Arsen, . 
Antimon oder Bismut. 

Ein weiter bevorzugter Katalysator, der die Verbrennung Vori Wasserstoff kataly- 
siert, enthalt wenigstens ein Edelmetall der VIII. Nebengruppe des Periodensys- 
tems der, Elemente. Beispiele fur derartige Katalysatoren sind u.a. in folgenden 
Schriften beschrieben: 

US-A 4 788 371, US-A.4 886 928, US-A 5 430 209, US-A 55 530 171, US-A 5 
527 979 sowie US-A 5 563 314. 

i . . 

Bevorzugt wird die Propan-Dehydrierung in Gegenwart von Wasserdampf durch- 
. gefiihrt. Der zugesetzte Wasserdampf dient als Warmetrager und unterstiitzt die 
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Vergasung von organischen Ablagerungen auf den Katalysatoren, wodurch der 
Verkokung der Katalysatoren entgegengewirkt und die Standzeit des Katalysators 
erhoht werden kann. Dabei werden die organischen Ablagerungen in Kohlenmo- 
noxid und Kohlendioxid umgewandelt 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wiird die Propandehydrierung bevorzugt 
im Hordenverfahren durchgefiihrt, wobei im Rahmen des erweiterten integriert.en 
Verfahrens. zur Synthese von Propylenoxid durch die Verbrennung des durch den 
Teilstrom T (6a) zugefuhrten Wasserstoffs eine weifgeherid autotherme und da- 
durch kostengunstige Verfahrensweise'ermSglicht wird. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Qualitat des eingesetzteh Propans ' 
ghuidsatzlich unkritisch. So kann es sich bei dem eingesetzten Propan urn frisches 

oder auch recyceltes Propan handeln,. welches gegebenenfalls noch weitere den 

» 

' Dehydrierungsprozess nicht wesentlich bpeinflussenden Nebenprbdukte enthalt: 

Auch kann die Verfahrensfuhrung der Propandehydrierung kontinuierlich sowie.- 
diskontinuierlich erfolgen. 

Jm Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Propandehydrierung in 
Schritt (i) des erfindungsgemaBen Verfahrens weist der aus diesem Schritt her- 
vbrgehende . Teilstrom T (0) wenigstens Propen, Propan und Wasserstoff auf. 
Weiterhiri kann T(0) als Nebenprbdukte noch Gase ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus N 2a .H 2 0, Methan, Ethan, Ethylen, CO und C0 2 einzeln oder als 
Gemisch von zwei oder mehr aus dieser Gruppe aufweisen. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens iiegt das. Verhaltnis von Propan 
zu Propen in Teilstrom T (0) im Bereich von 0,1 bis 10, bevorzugt 0,5 bis 5 be- 
sonders bevorzugt 1,0 bis 2,0. Das Verhaltnis von Wasserstoff zu Propen in Teil- 
strom T (0) liegt im Bereich.von 0 bis 1,5, bevorzugt 0,3 bis 1,3 besonders bevor- 
zugt urn die 1,1. 
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Bei einerFahrweise rait Sauerstoff als Co-Feed, d.h. zusatzlich zugeftthrter Sauer- 
stoff bzw. Kreisgas aus Schritt (iii), der Wasserstofftjeroxidsynthese (T (6) bzw. T 
(6a)), liegt das Wasserstoff zu Propen Verhaltnis bevorzugt bei 0,4 bis 2,0. 

i 

5 ' GrundsStzlich wird Teilstrom T (0) ganz oder teilweise iiber geeignete, dem 
Fachmann bekannte Mittel, beispielsweise Leitungsvorrichtungen in Form von 
Rohren, in Schritt (ii) bzw. im erweiterten integrierten Verfahren zur Synthese 
von Propylenoxid in Schritt (b) uberfuhrt. 

10 Weiterhin ist es auch m6glich, dass teilstrom T (0) in einem sich an Schritt (i) 
'.bzw. Schritt (a) anschlieBenden Zwischenschritt einer Separationseinrichtung zu- 
gefuhrt wird. In dieser k6nnen die gegebenenfalls im Rahmen der Propandehyd- 
rierung angefallenen Nebenprodukte, welche T (0) gegebenenfalls aufweist, ab- 
getrennt werden. 



Schritt (ii) bzw. Schritt (b) umfasst die Auftrennung des Teilstroins T (0) unter 
Erhalt wenigstens eines gasfbrmigen wasserstoffreichen Teilstiroms T (2) und ei- 
nes flttssigen Teilstroms T (1), welcher wenigstens Propen und Propan aufweist. 

20, Die Auftrennung des Teilstroms T (0) "kann im Rahmen der Erfindung grundsatz- 
lich fiber alle dem Fachmann .bekannten und fur den vorliegenden Fall technisch 
moglichen Verfahrensweisen unjter Einsatz der jeweilig geeigneten Vdrrichtungen 
vorgenommen werden.. Beispielsweise kann die Auftrennung mittels der in DE 
100 28 582.1 beschriebenen Vorrichtung durchgefuhrt werden. 

25 

So kann die Abtrennung von T (1) aus Teilstrom T (0) fiber Schritt (ii) bzw. 
Schritt (b) so vorgenommen werden, dass der vorzugsweise abgekfihlte Teilstrom 
T (0) mit einem vorzugsweise hydrophoben organischen Lbsungsmittel in Kon- 
takt gebracht wird, in welchem sich die in T (1) wenigstens enthaltenen Bestand- 
30 teile Propan und Propen bevorzugt absorbieren lassen. 
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Durch nachfolgende Desorption, Rektifikation und/oder moglicherweise auch 
Strippung mit einem sich inert verhaltenden Gas und/oder einem sauerstoffent- 
haltendem Gas, im Rahmen der Erfindung bevorzugt jedoch molekularem Sauer- 
stoff, werden wenigstens die in T (1) vorhandenen Bestandteile Propan und Pro- 
pen zuriickgewonnen. 

Der wenigstens Wasserstoff aufweisende Teilstrom T (2) stellt das Abgas der Ab- 
sorption dar. Die Absorption kann dabei sowohl in Kolonnen als auch Rotations- 
absorbern vorgenommen werden. Dabei kann im Gleichstrom oder im Gegen- 
strom gearbeitet werden. Geeignete Absorptionskolonnen sind z.B. Bodenkolon- 
nen, Kolonnen mit strukturierten Packungen und Fiillkorperkolonnen. Selbstver- 
standlich kommen aber auch Riesel- und Spriihturme, Granitblockabsorber, Ober- 
flachenabsorber wie Dickscbicht- und Dtinnschichtabsorber sowie Rotationsko- 
lonnen, Tellerwascher, Kreuzschleierwascher und Rotationswascher in Frage. 

Grundsatzlich konnen alle dem Fachmann fur diesen Zweck geeignet erscheinen- 
den Absorptionsmittel eingesetzt werden. Vorzugsweise werden im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung relativ unpolare organische LSsungsmittel, welche vor- . 
zugsweise keine nach auBen wirkenden polaren Gruppen erhalten, z.B. aliphati- 
sche ( z.B. C 8 - bis Ci 8 -Alkane) aber auch aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. 
MittelSlfraktionen aus der Paraffindestillation, oder auch Ether mit sperrigen 
Gruppen angeordnet am Sauerstoffatom, eingesetzt. Geeignet sind auch Gemische 
aus zwei oder mehr der aufgefuhrten Losungsmittel. Weitere als Absorptionsmit- 
tel im Rahmen der Erfindung einsetzbare Losungsmittel oder Losungsmittelgemi- 
sche sind in der DE 100 28 582. 1 aufgefuhrt. 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Absorptionsmittel ein- 
gesetztes Losungsmittelgemisch weist Diphenyl und Diephenylether, bevorzugt in 
der azeotropen Zusammensetzung, insbesondere aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl 
(Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% Diphenylether (Diphyl®) auf. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird Teilstrom T (0) jedoch bevorzugt 
durch Kondensation in die Teilstrome T (1) und T (2) aufgetrennt. 

So kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens beispielsweise durch den 
Einsatz von Warmetauschern, beispielsweise Oberflachenkondensatoren otier 
Konderisatoren mit direkter oder indirekter Euftkflhlung, die C 3 -Komponenten des 
Teilstroms T (0) ganz oder teilweise kondensiert werden. 

Bevorzugt werden im Rahmen der Erfindung ein oder mehrere Rohrbundel- 
Warmeaustauscher eingesetzt, wobei die Kiihlung innerhalb der Warmeaustau- 
scher entweder mit Luft, Wasser oder. einem anderen geeigneten Medium vorge- 
nommen Werden kann. 

So kann der Teilstrom T (0) innerhalb Schritt (ii) bzw. Schritt (b) ganz oder teil- 
weise kondensiert werden. Bevorzugt ist die weitgehende vollstandige Koridensa- 
tion der in Teilstrom T (0) ehthalterien C 3 -Komponenten wie Propen und Propan. 

Im Rahmen der Erfindung werden in Schritt (ii) bzw. Schritt (b) durch die oben 
erwahnten Auftrennungsmethoden mehr als 90 %, bevorzugt mehr als 95 %' be- 
sohders bevorzugt mehr als 99 % der T (0) aufweisenden C 3 -Komponenten als 
Teilstrom T (1) abgetrennt. 

Teilstrom T (1), welcher wenigstens die C 3 -Komponenten Propen und Propan 
aufweist, wird tiber geeignete, dem Eachmann bekannte Leitungsvorrichtungen 
Schritt (iv) oder Schritt (c) zugefuhrt. . • 

Die verbleibende Gasphase Teilstrom T (2) umfasst neben Wasserstofif als Haupt- 
komponente gegebenenfalls noch einen variablen Anteil an C 3 -K6mponenten und , 
gegebenenfalls noch weitere gasfbrmige, leichtsiedende Komponenten. Der Anteil 
an in T (2) vorhandenen C3-Komponenten kann tiber die Bedingungeh in Schritt 
(ii) bzw. Schritt (b) gesteuert werden. Die in Rede stehende Gasphase wird als 
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Teilstrom T (2) tiber die dem Fachmann bekannte Leitimgsvoitichtungen in 
Schritt (iii) tlberftihrt. Im Rahmen des erfindungsgemaBen.erweiterten Verfahrens 
zur Synthese von Propylenoxid wird T (2) mit einem Teilstrom J (5a) vereinigt 
und iiber dem Fachmann bekannte Leitungsvorrichtungen in Schritt (e) uberfUhrt. 

Im Rahmen des integrierten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid kanh der 
, gasformige Teilstrom T (2) aus Schritt (ii) ein Verhaltnis von Wasserstpff zu C 3 - 
Komponenten in.einem Verhaltnis im Bereich von 90 bis 95 zu 10 bis 5, bevpr- 
zugt von 99 zu 1 und besonders bevorzugt von 99,9 zu 0,1 aufweisen. 

Der fliissige Teilstrom T (1), welchfcr aus Schritt (ii) bzw. Schritt (b) hervorgeht 
und wehigstens Propen und Propan aufweist, wird in einem weiteren Schritt (iv) 
bzw. Schritt (c) unter Erhalt wenigstens eines propanreichen Teilstroms T (5) und 
wenigstens eines propenreichen Teilstroms T (3) aufgetrehnt 

Die Auftrennung des Teilstroms T (1) kann durch alle dem Fachmann fur diesen 
Zweck bekannten Verfahren erfolgen, bevorzugt jedoch durch thermische Verfah- 
ren wie Destination und/oder Rektifikation. 

Grundsatzlich konnen dabei alle ftir die Auftrennung des Teilstroms T (1) in einen 
propanreichen und einen propenreichen Teilstrom geeigneten Destillationsverfah- 
ren eingesetzt werden. 

Die im Rahmen der Erfindung zu diesem Zweck eingesetzte Auftrennungseinheit 
weist grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten Bestandteile auf, welche not- 
wendig sind, urn Stoffgemische durch Destination in wenigstens eine propanrei- 
che und eine propenreiche Fraktion aufzutrennen. Bevorzugt wird jedoch im 
' Rahmen der vorliegenden Erfindung der Teilstrom T (1) durch Rektifizieren in 
einen propanreichen und eineri propenreichen Teilstrom aufgetrennt. Grundsatz- 
lich erfolgt im Rahmen dieses Verfahrens die Anreicherung bzw. Trennung des 
Fliissigkeitsgemisches durch Stoffaustausch zwischen im Gegenstrom stromenden 
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Gemischdampf und siedendef Gemischflussigkeit. Durchgefuhrt wird die Rektifi- 
kation in einer oder mehreren Rektifikationssaulen, welche im wesentlichen aus 
rohrartigen Trennsaulen sowie Verdampfern und einem Kondensator am oberen 
Ende (Kopf) der jeweiligen Saule besteht 

5 • ■ . 

Im Rahmen des vorliegenden erfindungsgemaBen Verfahrens werden dabei mehr 
als 80 %, bevorzugt 90 %, besonders bevorzugt 95 % des sich in T(l) befindln 
chen Propens im Rahmen des Schritts (iv) bzw. Schritt (c) mit dem Teilstrom T 
(3) abgetrennt. Dieser propenreiche Teilstrom T (3) wird dem weiteren Schritt (v) 
10 b2rw. Schritt (g) iiber geeignete Leitungselemente zugefUhrt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann der aus Schritt (iv) hervorgehende 
propanreiche Teilstrom T (5) wieder in Schritt (i) zuruckgefuhrt werden. 

15 Weiterhin ist es mdglich, dass der propanreiche Teilstrom T (5) vor der Zufuh- 
rung.in den Schritt (i) durch weitere dem Fachmann bekannten Verfahren aufbe- 
reitet, z.B. das sich in ihm befindliche Propan vor'der ZufUhrung in Schritt (i) an- 
gereichert wird. 

3 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren oben beschrie- 
bener Art, wobei der propanreiche Teilstrom T (5) Schritt (i) zugefuhrt wird. 

Im Rahmen des erweiterten integrierten Verfahrens zur Synthese von Propyleno- 
. xid, wird der aus Schritt (c) hervorgehende propanreiche Teilstrom T (5) iiber 
i geeignete Leitungsvorrichtungen in Schritt (d) iiberftihrt. 

Im Rahmen von Schritt (d) wird der Teilstrom T (5) in Wenigstens die Teilstrome 
. T (5a) und T (5b) aufgetrennt. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung wird der Teilstrom T (5) vor der Auftrennung gerei- 
nigt urn die in ihm neben Propan gegebenenfalls weiterhin enthaltenen Nebenpro- 
dukte abzutrennen. Diese Reinigung kann .iiber alle dem Fachmann fur diesen 
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Zweck bekannteh Verfahrenvorgenommen werden, z.B. Destinations- oder Ab- 
sorptionsverfahren. ' 

* • • 

Die Auftrennung des Teilstroms T (5) erfolgt fiber alle dem Fachmann fur diesen 
Zweck zur Verfiigung stehenden Verfahren, beispielsweise durch die Auftrennung 
mittels eines Mehrwegeventils. Auch die Auftrennung unter gleichzeitiger Auf- 
reinigung, beispielsweise mittels Destiliation ist moglich. 

Grundsatzlich wird T (5) im Rahmen von Schritt (d) in zwei, gleiche.oder unter-' 
schiedliche Mengen an Propan aufweisende Teilstrdme T (5a) und T (5b) aufge- 
trennt. > 

Teilstroin T (5b) wird. im Rahmen der vorliegenden Erfindung ttber dem Fach- 
mann bekannte Leitungsyorrichtungen in Schritt (a) zuruckgefiihrt. 

Teilstrom T (5a) kann gegebenenfalls erneut gereinigt werden und wird sodann 
mit dem aus Schritt (b) hervorgehenden WasserstofT aufweisenden Teilstrom T " 
(2) vereint und in Schritt (e) uberfuhrt. 

Schritt (iii) bzw. Schritt (e) des erfindungsgemaBen Verfahrens umfasst die Syn-. 
these von Wasserstoffperoxid. 

Dabei wird im Rahmen von Schritt (iii) uhter Einsatz des WasserstofT aufweisen- 
den Teilstroms T (2) und unter Zufuhr von Sauerstoff (X in Fig. 1) beispielsweise 
in Form von Luft umgesetzt, wobei ein wasserstoffpeiroxidreicher Teilstrom T (4) 
und ein gasformiger Teilstrom T (6) erhalten wird. ' 

Im Rahmen des erweiterten integrierten Verfahrens zur Synthese von Propyleno- 
xid wird im Rahmen von Schritt (e) der Propan enthaltende Teilstrom T (5a), wel- 
cher mit dem Wasserstoff aufweisenden Teilstrom T (2) vereint wurde, unter Zu- ' 
fuhr eines sauerstoffenthaltenden Gases, z.B. Luft oder von molekularem Sauer- 
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stoff (X in Fig. 2) umgesetzt, wobei ein wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) 
und ein gasfoimiger Teilstrom T (6a) erhalten wird. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erweiterten integrierten Verfahrens 
wird Sauerstoff anstelle von Luft zugefuhrt. Somit wird die Anreicherung und die 

damit verbundene Ausschleusnng eventuell storender Gase vermieden. 

i 

Gegebenenfalls kann iiber eine geeignete Vorrichtung neben Sauerstoff bzw. Luft 
auch Wasserstoff in Schritt (iii) bzw. Schritt (e) zudosiert werden (Z in Fig. 1 und 
Fig. 2). . ' t 

Grundsatzlich konnen im Rahmen des Schritt (iii) bzw. Schritt (e) alle dem Fach- 
maim bekannteri Verfahren zur Wasserstof^eroxidsynthese eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der der erfindungsgemafien Verfahren 
wird Wasserstoffperoxid durch die Direktsynthese aus den Elementen hergestellt. 
Im Rahmen der vorliegeriden Erfindung konnen alle dem Fachmann bisher be- 
kannten Verfahren zur Direktsynthese von Wasserstoffperoxid aus den Elementen 
eingesetzt werden. 

Iha Rahmen des erweiterten integrierten Verfahrens zur Synthese von Propyleno- 
xid bietet der Einsatz der vereinigten Teilstrome T (2) und T (5a). im Rahmen des 
Schritts (e) den Vorteil, dass somit eine Absenkung der Sauerstofftnenge im Re- 
aktionsgemisch der Wasserstoffperoxidsynthese unterhalb die imtere Explosions- 
grenze ( 4 % H 2 zu 96 % 0 2 ) erreicht wird, wodlirch die Sicherheit der Verfah- 
rensfiihrung erhoht wird. Das durch T (5a) zugesetzte Propan stellt in dieser Aus-- 
. fiihrungsform der Erfindung somit ein sicheres Gaspolster fllr die Wasserstoffpe- 
roxiddirektsynthese dar. 



Ein weiterer damit im Zusammenhang stehender Vorteil stellt die dadurch ermog- 
lichte Erhohung der Wasserstoffkonzentration auf ein Verhaltnis von Sauerstoff 
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und Wasserstoff von 1 zu 1 oder hoher dar. Da die Raum-Zeit-Ausbeute der Was- 
serstoffperoxiddirektsyrithese proportional zur WasserstofEkonzentration ansteigt, 
ist es im Rahmen dieser Ausfiihrungsform der Erfindung moglich, den Reaktof 
" raunilich zu verkleinern und somit auch die Betriebskosten zu senken. 

Im Rahmen des Schritt (e) des erfindungsgemaBen erweiterten Verfahrens zur 
Synthese von Propylenoxid wird die Menge an Sauerstoff lind Wasserstoff im 
Feed so dosiert, dass in dem aus diesem Schritt hervorgehenden Teilstrom T (6a) 
ein flir dessen Verwertung im Rahmen der Propandehydrierung des Schrittes (a) 
optimalies Verhaltnis vorliegt. 

DemgemaB wird im Rahmen des erfindungsgemaBen erweiterten Verfahrens zur 
Synthese von Propylenoxid der aus Schritt (e) hervorgehende Teilstrom T (6a) in* 
Schritt (a) zuriickgefuhrt und ermoglicht dadurch die autotherme Fahrweise der 
Prppandirektsynthese, wie oben besclirifebenL 

r 

Durch diese Verfahrensweise ist 6s somit im Rahmen der WasserstofQ)eroxiddi- 
rektsynthese moglich aufKreisgas zu verzichten. 

Beispiele ftir mogliche Verfahren zw Wasserstofft)eroxidherstellung im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung ist die in US 4,009,252 offenbarte Vorgehensweise, 
bei welcher Wasserstoffperoxid aus Wasserstoff und Sauerstoff an palladiiimhal- 
tigen Katalysatoren gebildet wird. Diese Umsetzung erfolgt nach dem. Batch- 
Verfahren. Auch die WO 92/04277 beschreibt eine im Rahmen der Erfindung 
einsetzbare Vorgehensweise zur Umsetzung von Wasserstoff mit Sauerstoff in 
einem mit wassriger Katalysatorsuspension gefiillten Rohrreaktor zu Wasserstoff- 
peroxid. Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Wasserstoffperoxid im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung stellt das in US-A 5,500,202 sowie EP-A 
579109 beschriebene kontinuierUche Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff- • 
peroxid durch Umsetzung von H20 2 -Gasmischungen; an einem stationarem, pul- 
verformigen Katalysator in einem Rieselbett-Reaktor dar. 
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Ein weiteres im Stand .der Technik bekanntes und im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung einsetzbares Verfahren zur Herstellung' von Wasserstof^peroxid wird in 
US-A 4,336,238 und US-A 4,336,239 beschrieben. In diesen Verfahren erfolgt die 
Umsetzung und Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid an palladiumhaltigen Kataly- 
.5 satbren in organischen Losungsmitteln oder Losiingsmittelmischungen, . welche 
. gegebenenfalls'auch Wasser enthalten konnen. Die US-A 4,389,390 beschreibt ein 
ahnliches Verfahren, wobei der Katalysator, der $ich y0 m Trager gelost hat, durch 
Aktivkohlefilter zuruckgewonnen wird. 

1^0 Besonders bevorzugt- wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch das von/ 
der Anmelderin selbst entwickelte und in EP-A 0 946 409 beschriebene Verfahren 
zur Herstellung von Wasserstofifperoxid-Losungen verwendet. Mit Hilfe dieses 
Verfahrens gelingt die sichere Herstellung von WasserstofQ)eroxid-L6sungen mit 
einem WasserstofQjeroxid-Gehalt von wenigstens 2,5 Gew.-%. Dabei wird Was- 

15 serstoff und Sauerstoff kontiriuierlich an Katalysatoren umgesetzt, wobei die Ka- 
talysatoren als aktive Komponente Palladium enthalten und die Umsetzung in 
Wasser und/oder Gi-G 3 -Alkanolen als Reaktionsmedium an KatalysatorformkSr- 
pern erfolgt.. Bei den Katalysatorformkorpem handelt es sich dabei bevorzugt um . 
geordnete Katalysatorpackungen (Mdnolithe) und/oder Schuttungen, oder um aus 

20 Gewebe beispielsweise Gewebe aus Metall aufgebaute FormkSrper. Im Rahmen 
dieses bevorzugten Verfahrens ist es mQglich, Sauerstoff in Form von Luft zu 
. verwenden. ■■ . 

Die Durchfuhrung der Reaktion im Rahmen dieses Verfahrens erfolgt in der Re- 
25 gel bei. geflutetem Reaktor. Als Reaktionsmedium dient Wasser und/oder C1-C3- 
Alkanole, vorzugsweise Wasser und/oder Methanol. Das Reaktionsgas, das neben 
Wasserstoff und Sauerstoff auch noch inerte Gase wie Stickstoff oder Edelgase ' 
enthalten kann, weist in der Regel ein 0 2 :H 2 -Verhaltnis im Bereich von 1 : 100 
bis 100 : 1 auf. Es ist moglich, das Reaktionsgas im Kreis zu fuhren. Reaktionsgas 
30 und Reaktionsmedium konnen im Gleichstrom oder im Gegenstrom zueinander, 
vorzugsweise im Gleichstrom gefUhrt werden, wobei die flussige Phase die konti- 
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nuierliche und das Reaktionsgas die diskontinuierliche Phase, bildet. Bevorzugt 
wird ist vertikaler Reaktoraufbau (stehender Reaktor), in welchem das Reaktions- 
gas und Reaktionsmedium vorzugsweise im Gleichstrom von unten nach oben 
durch den Reaktor gefuhrt werden. Hierbei kann Wasserstoff ttber ein oder mehre- 
re Zwischeneinspeisungen stroinabwarts vom Einspeisungspunkt des Sauerstoffs 
oder der Luft ftem Reaktor zugefiihrt werden. Am oberen Ende des Reaktors kann 
der zweiphasige Reaktoraustrag entnommen und in einem dafiir geeigneten 
TrenngeaB in einen wasserstoffperoxidreichen Teilstrom T (4) und einen gasfor- 
migen Teilstrom T (6) bzw. T (6a) aufgefrennt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfihdung wird die Wasserstoffperoxidsynttiese in 
Schritt (iii) derart durchgefiihrt, dass aucli bei Verwendung von Wass- 
serstoff/Sauerstoff-Mischungen auBerhalb des Explosiv-Bereiches (0 2 :H 2 > 20:1), 
Wasserstof^eroxid-Losungen mit einem Gehalt oberhalb 2,5 Gew.-% erhalten 
werden. 

Der wasserstoffperoxidreiche Teilstrom T (4) weist wenigstens WasserstofQ)ero- 
xid und Wasser auf. Gegebenenfalls weist f eilstroms T (4) zusatzlich noch Halo- 
genide, Saureri, Alkohole und weitere organische Komponenten sowie Sensitizer 
und Promotoren der Wasserstoffperoxidsynthese, z.B. CO auf;. 

Gegebenenfalls kann' T (4) uber dem Fachmann bekannte Verfahren weiter aufge- 
arbeitet werden. 

Demgemass betrifft die ErfinduAg auch ein Verfahren der oben beschriebenen 
Art, wobei Teilstrom T (4) wenigstens WasserstofQDeroxid und. Wasser aufweist. 



Die Gasphase T(6) kann uber einen* geeigneten Verdichter oder aber auch direkt 
ganz oder teilweise in einem weitereh Schritt (vi) zur Energiegewinnung ver- 
brannt und die Energie innerhalb des Schrittes (i) verwertet werden. 
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Demgemass betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren wie oben be- 
schrieben, wobei der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teilstrom T (6), 
welcher .ein Gemisch aus Wasserstoff in Sauerstoff aufweist, ganz oder teilweise' 
, in einem weiteren Schritt (vi) zur Energiegewinnung verbrannt wird und die E- 
nergie innerhalb des Schrittes (i) verwendet wird. 

Besonders bevorzugt wird diese Vorgehensweise gewahlt, wenn der aus Schritt 
(iii) hervorgehende Teilstrom T (6) weniger als 4 % Wasserstoff in Sauerstoff, 
bzw. weniger als 4 % Sauerstoff in Wasserstoff aufweist 

Die so im Rahmen von Schritt (vi) gewonnene Energie kann innerhalb des 
Schrittes (i) zur Beheizung der im Rahmen der Propandehydrierung verwendeten 
Einrichtungeh und/oder ziir Regeneration des^enigstens einen, im Rahmen der 
Propandehydrierung eingesetzten Katalysators dienen.. , 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren wie oben.be- 
schrieben, bei welchem die Verwertung der Energie innerhalb des Schrittes (i) 
durch folgende Schritte einzeln oder in Kombinatibn miteinander vorgenommen 
wird: 

(a) Beheizung der im Rahmen der Propandehydrierung verwendeten Einrich- 
tungen; ' . 

(b) Regeneration des wenigstens einen, im Rahmen der Propandehydrierung 
eingesetzten Katalysators. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Teilstrom T 
(6) grundsatzlich ganz oder teilweise in Schritt (iii) zuruckgeftihrt werden. 

Um einer im Fall der. vollstandigen Ruckfuhrung von T (6) gegebenenfalls auf- 
tre.tenden Aufpegelung von Inerten entgegenzuwirken, wird zeitweise oder aber 
den gesamten Verlauf des Verfahrens lediglich ein Teilstrom von T (6) zur Ver- 
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wertung in Schritt (i) iiberfuhrt. Diese Vorgehensweise wird bevorzugt immer 
dann gewahlt, wenn der. gasformige Teilstrom T (6) mehr als 0,5 %, bevorzugt 
rhehr als 0,7 %, besonders bevorzugt mehr als 1 % eines Gemisches aus Wasser- 
stoff und SauerstofFaufweist. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung aiich ein Verfahren der oben ge- 
nannten Art, wobei der aus Schritt (iii) hervorgehende gasfSrmige Teilstrom T 
(6), welcher mehr als 1 % eines. Gemisches aus Wasserstoff und SauerstofF auf- 
weist, ganz Oder teilweise in Schritt (iii) zuruckgefuhrt wird. 



1 Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform des integrierten Verfahrens zur 
Synthese von Propylenoxid kann der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige 
Teilstrom T (6) ganz oder teilweise in Schritt (i) zumckgefuhrt werden. Vorteil 
dieser Vorgehensweise ist der Umstand, dass der gasformige Teilstrom T (6), 

15 welcher im Rahmen dieser Ausfuhrungsform neben C3-Resten ein Verhaltfiis von 
H2:02 f im Bereich von 1 : 100 bis 100 : 1 aufweist, zur Regeneration des in Schritt 
(i) eingesetzten Katalysators zur Propaindehydrierung verwendet werden kann. Die 
Regenerierung erfolgt grundsatzlich durch Abbrennen der gesamten oder Teilen 
der .sich auf der Katalysatproberflache abgeschiedenen organisclien Komponen- 

20 ten. 

Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren wie oben be- 
schrieben, wobei der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teilstrom T (6) 
ganz oder teilweise in Schritt (i) zuruckgefuhrt wird. 



Der aus Schritt (iv) bzw". Schritt (c) hervorgehende Teilstrom T (3) wird in Schritt 

(v) mit dem Teilstrom T (4), welcher aus Schritt (ii) bzw. Schritt (e) hervorgeht in 

einem weiteren Schritt (v), bzw. Schritt (g) unter Erhalt von Propylenoxid umge- 
■ 

setzt. 
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Die Gasphase T6a aus Schritt (e) des erfindungsgemaBen Verfahrens kann aber 
auch direkt in einem weiteren Schritt (f) in den Schritt (a) zuruckgefiihrt werden. 
In diesem Fall besteht der Teilstrom (6a) aus den Komponenten Propan, Sauer- 
stoff und Wasserstoff in einem molaren Mischungsverhaltnisses C3:02:H2 von 
.5 1:0,01-1:0-2, bevorzugt in einem molaren Mischungsverhaltnisses C3:02:H2 von 
1 :0,03-0,3:0-0,6 und besonders bevorzugt in einem molaren Mischungsverhaltnis- 
ses C3:02:H2 von 1:0,04-0,2:0-0,4. 

' Die Umsetzung des propanreichen Teilstroms T (3) mit. dem wasserstoffperb- 

10 1 xidreichen Teilstrom T (4) unter Erhalt von Propylenoxid kann uber alle dem 

>• 

Fachmann bekannteh Verfahren erfolgen. 

Im Rahmen der vorhegenden Erfindung handelt es sich bei der Umsetzxmg in 
Schritt (v) bzw. Schritt (g). bevorzugt urn die. Epoxidation des Propens aus Teil- 
15 stroms T (3) mit Wasserstoffperoxid aus Teilstrom T (4) in GegenWart eines Ka- 
talysators zu Propylenoxid. 

Mogliche Verfahrensfuhrungen im Rahmen der in Rede stehenden JEpoxidation 
. 'sowie bevorzugt eingesetzte . Epoxidationskatalysatoren sind u.a. in DE 
20 1 0135296.4, DE 10105528.5, :DE 10032884.9, DE 10155470.2, DE 10137543.3 
sowie DE 10135296.4 beschrieben. 

Im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugt eingesetzte Epoxidationskataly- 
satoren sind Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFI/MEL-Mischstrukturen, als 
25 TS-1, TS-1, TS-3, bezeichnete Ti enthaltende -Zeolithkatalysatoren, sowie Ti- . 
Zeo lithe mit einer zu (5-Zeolith isomorphen Geruststruktuf. 

Weitere Details bezuglich der einsetzbaren Katalysatoren, insbesondere Zeolithe, 
sind u.a. der DE 10010139.2, der DE 19723950.1 sowie der DE 10232406.9 und 
dem darin jeweils zitierten Stand der Technik zu entnehmen. 

30 
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DemgemaB betrifft die voriiegende Erfindung auch ein Verfahren nach oben be- 
schriebener Art, wobei es sich bei der Umsetzung in Schritt (v) urn die Epoxidati- 
on des Propens aus Teilstrom T (3) mit Wasserstoffperoxid aus Teilstrom T (4) in 
Gegenwart eines Katalysators zu Propylenoxid handelt. 
5 - 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung betrSgt die Umsetzungsrate ,zu Propyle- 
noxid 80 %, bevorzugt 85 %, besonders bevorzugt 95 % Propylenoxid umgesetzt. 

■ Das Propylenoxid kann von dem bei der Umsetzung in Schritt (v) bzw. Schritt (g) 
10 entstandenen Gemisch durch alle dem Fachmann bekannten Verfahren abgetrennt 
und gegebenenfalls weiter .aufgearbeitet werden. Die im Rahmen der Erfindung 
bevorzugten Abtrennungs- und Aufarbeitungsverfahren werden hi DE 19835907.1 
sowie DE 10001401.1 beschrieben. 

15 Das neben Propylenoxid in Schritt (v) bzw. Schritt (g) entstehende Gemisch kann 
als, Teilstrom T (7), welcher wenigstens Propan und Propen aufweist, ganz oder 
teilweise in Schritt (i) bzw. Schritt (a) z^ckgefiihrt werden. 

DemgemaB betrifft die voriiegende ErfindUng* auch ein Verfahren der oben be- 
20 schriebenen Art, wobei das aus Schritt (y) bzw. Schritt (g) ein Teilstrom T (7) 
hervorgeht, welcher wenigstens Propan und Propen aufweist und bei einem Ver- 
haltnis von Propan zu Propen kleiner 1 gegebenenfalls nach einem weiteren Auf- 
arbeitungsschritt ganz oder teilweise in Schritt (i) bzw. Schritt (a) zuriickgefuhrt 

wird. Oder direkt in Schritt (iv) bzw. Schritt (c) zuruckgefuhrt. 

» # 

Der in Rede stehende Aufarbeitungsschritt kann iiber die dem Fachmann bekann- 
. ten Verfahren, beispielsweise Destination, Rektifikation bzw. Membrantrennung" 
erfolgen. 

30 Die nachfolgenden Tabellen 1 und 2 illustrieren mogliche Auslegungen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, wobei sich Tabelle 1 auf das integrierte Verfahren, 
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das sehematisch in Fig. l dargestellt ist, bezieht, und Tabelle 2 sich auf das erwei- 
terte integrierte Verfahren, das sehematisch in Fig.2 dargestellt ist, bezieht. 
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Patentanspriiche 



Integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Verfahren wenigstens die folgenden Schritie umfasst: 

(i) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), 
welcher wenigstens Propan, Propen und Wasserstoff auf- 
weist; 

(ii) Auftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens. 
eines gasformigen wasserstoffreichen Teilstroms T (2) und 
eines Teilstroms T (1), welcher wenigstens Propen und Pro- 
pan aufweist; "• 

(iii) WasserstofQjeroxidsynthese unter Einsatz des Teilstroms T 
(2), wobei ein wasseretoffperoxidreicher Teilstrom T (4) 
und ein gasffcrmiger Teilstrom T (6) erhalten wird; 

(iv) Auftrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens 
eines propanreichen Teilstroms T (5) und wenigstens eines 
propenreichen Teilstroms T (3); 

(v) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3) mit Teil- 
strom T (4) unter Erhalt von Propylenoxid. 

Integriertes Verfahren zur Synthese v Q n Propylenoxid, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Verfahren wenigstens die folgenden Schritte umfasst: 

(a) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher 
wenigstens Propan, Propen und Wasserstoff aufweist; 
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(b) Auftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens eines 
gasfdrmigen wa^serstoffreichen Teilstroms T (2) und eines" Teil- 
stroms T (1), welcher wenigstens Propen und Propan aufweist; 

(c) Auftrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens eines 
propanreicheh Teilstroms T (5) und wenigstens eines propenrei- 
chen Teilstrom T (3); 

(d) Auftrennen des Teilstroms T (5) in wenigstens die TeilstrQme T 
(5a) und T (5b); 

(e) Wasserstoflperoxidsynthese unter Einsatz des Teilstroms T (2) 
welcher wenigstens mit dem Teilstrom T (5a) vereint wird, wobei 
ein wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) und ein gasfSrmiger 
Teilstrom T (6a) erhalten wird; 

(f) zumindest teilweise Ruckftihrung des Teilstroms T (6a) in Schritt 
(a); ... ' 

(g) Umsetzung des wenigstens- einen Teilstroms T (3) rnit .Teilstrom T 
(4) unter Erhalt von Propylenoxid. ' 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der pro- 
panreiche Teilstrom T (5) bzw. T (5b) Schritt (i) bzw. Schritt (a) zugefuhrt 
wird. 

Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
'Teilstrom T (4) wenigstens Wasserstoffperoxid und ]Wasser aufweist. 

Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei der Umsetzung in Schritt (v) bzw. Schritt (g) um die Epo- . 
xidation des Propens aus Teilstrom T (3) mit Wasserstoffperoxid aus Teil- 
strom T (4) in Gegenwart eines Katalysators zu Propylenoxid handelt. 

Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass aus Schritt (v) bzw. Schritt (g) ein Teilstrom T (7) hervorgeht, wel- 
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cher wenigsteris Propan und/oder Propen aufweist und ganz oder teilweise 
in Schritt (i) zuruckgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
- dass aus Schritt (v) bzw, Schritt (g) ein Teilstrom T (7) hervorgeht, wel- 
cher wenigstens Propah und Propen aufweist und bei einem Verhaitnis von 
Propan zu Propen kleiner 1 gegebenenfalls nach einem weiteren Aufar- 
beitungsschritt ganz oder teilweise in Schritt (iv) bzw. Schritt (c) zurtick- 
gefuhrt wird. ■ 

Verfahren nach Ahspruch 1 oder einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der aus Schritt (iii) hervorgehende gasfSrmig Teil- 
strom (T6), Wasserstoff in Sauerstoff aufweist, ganz oder teilweise in ei- 
nem weiteren Schritt (vi) zur Energiegewinnung verbrannt wird und die E- 
nergie innerhalb des Schrittes (i) verwertet wird. 

Verfahren. nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Verwertung 
der Energie innerhalb des Schrittes (i) durch folgende Schritte einzeln oder 
in Kombination miteinander vorgenommen wird: 

t 

(a) Beheizung der im Rahmen der Propandehydrierung verwendeten 
Einrichtungen; 

(b) Regeneration des wenigstens einen, im Rahmen der Propandehyd- 
rierung eingesetzten Katalysators. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teil- 
strom T (6) mit einem Verhaitnis von H 2 zu 0 2 im Bereich von 0,001 zu 1 
und 1000 zu 1 ganz oder teilweise in Schritt (iii) zuruckgefiihrt wird. 
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Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teil- 
strom (T6) ganz oder teilweise in Schritt (i) zuruckgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspru'eh 2 oder einem der Anspriiche 3 bis 7, wobei T 
(5b) in Schritt (a), iiberfuhrt wird. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifift ein integriertes Verfahren zur Synthese von 
Propylenoxid wobei das Verfahren wenigstens die folgenden Schritte umfasst: 

(i) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), 
welcher wenigstens Propan, Propen und Wasserstofif auf- 
weist; 

(ii) Auflrennung des Teilstroms T, (0) unter Erhalt wenigstens 
eines gasforniigen wasserstoffreichen Teilstroms T (2) und 
eines Teilstroms T (1), welcher wenigstens Propen und Pro- 
pan aufweist; ' 

(iii) Wasserstofiper6xidsynthese uriter Einsatz des Teilstroms T 
(2), wobei ein wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) . 
und ein gasfbrmiger Teilstrom T (6) erhalten wird; 

(iv) ^ Auftrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens 

eines propanreichen Teilstroms T (5) und wenigstens eines 
propenreichen. Teilstroms T (3); 

(v) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3). niit Teil- 
strom T (4) unter Erhalt von Propylenoxid. 
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